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1 緒論
バイオマス等の再生可能資源から,合成ガス(一酸化炭素と水素の混合ガス)を経て作られ
る液体燃料は炭酸ガスを発生しない燃料として認められており,その有効な製造方法の開発
が求められている。そのような燃料の二つであるメタノールは現在天然ガスを原料とする合
成ガスから作られており,化学品製造原料,MTBE原料, 自動車燃料,特に最近燃料電池の化
学原料として,世界で年間約 3000万トン消費されている。メタノールは銅系触媒を主流とす
る固体触媒を用いて製造されているが(ICI法,523-573K,5-10 MPa,Cu―Zn触媒),この
反応は激しい発熱反応であるため,転化率に平衡制限がある。典型的な高温,高圧の工業生
産条件ではワンパス平衡転化率は 20%前後であり,効率が極めて低い。反応温度が 473K以
下になると,速度論的に不利になり,Cu一zn触媒の反応活性がほとんどゼロに近い。この限
界を打ち破る一つの手段として,平衡転化率が高い低温液相メタノール合成の開発が期待さ
れている。
合成ガスからの低温メタノール合成について,現在までいくつかの研究例がある。大別す
ると,以下の二種の方法であるが,いずれの方法の反応ルー トは不均一相 Cu‐zn触媒上での
高温反応ルー トとは異なる。Cu‐Zn触媒の反応ルー トは後ほど示すが,従来の低温ルー トは
主に二段階反応である。
1,一段法蟻酸メチル還元法
CH30H tt CO = HC00CH3     (1)
HC00CH3 + 2H2 = 2CH30H     (2)
CO + 2H2 = CH30H      (3)
BASF法,Leonard法,Halcon/SD/Bethlehem Steel法な どは このル ー トで あ る。
2,ワンステップで上記二段反応を完成する一段合成法
米国BrOokheaven National Lab.(BNL)法, 日本の三井石化法などの開発例がある。
上記の方法は全て液相均一系反応で,アルカリ金属アルコキシド触媒(CH30K,CH30Naなど)
を使用している。これは一段目のCO挿入反応では強い塩基であるアルコキシド触媒が不可欠
なためである。しかしこれらの触媒は主にメタンの水蒸気改質反応あるいは石炭のガス化か
ら作られる合成ガスによく含まれる炭酸ガスと水に被毒されやすい。このため原料ガスであ
る合成ガス中の炭酸ガスと水を徹底的に排除しないといけない。ppbオーダーまで浄化する
コス トが高すぎるため,実用化に至っていない。
我々は,CO,C02,H2の混合ガスから低温メタノ‐ル合成のプロセスを提案し,このプロセス
のための固体触媒の開発を行つた。全体の反応経路は以下の通りである。
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CO + H20 = C02 + H2                  (4)
C02 + H2 + C2H50H = HC00C2H5 + H20     (5)
HC00C2H5 + 2H2 = CH30H + C2H50H            (6)
(4)式から(6)まであわせると,(3)式になる。反応に用いるエタノールなどのアルコール溶
媒に水も含まれているので,合成ガスと炭酸ガス以外,水も反応に関わっている。このよう
に従来の方法では触媒被毒物質であった炭酸ガス,水蒸気はここで逆に活用され,反応を促
進する役害Jを果たす事が本方法の特徴であり,利点である。アルコール溶媒は単純な溶媒で
はなく,反応式(4)～(6)で示すように,触媒性能を持つ溶媒である。
本研究では上記の反応式(4)～(6)に示した新しい低温合成ルー トを新規触媒の開発により
実現させた。
2 実験
クノ /%策の調製法
Cu(N03)2・3H20とZn(N03)2・6H20の混合水溶液をNa2C03の水溶液と同時に水に滴下し,温度
を338Kに, pH値を8.5に制御 した。沈殿物をろ過,洗浄,乾燥後,623Kで1時間焼成し
た。5%水素を含む窒素気流で還元してからさらに 1%酸素を含む窒素で処理し,表面不動態
化処理を行い反応に用いた。
2′ 酔
バッチタイプ反応には,内容量約 85mlのオー トクレーブを用いた。磁石攪拌子攪拌タイ
プとモーター羽根式よる強制攪拌タイプニ種類のオー トクレーブを使つた。反応は,まず,
触媒をリアクター内に導入 した後に,エタノールなどの溶媒アルコールを導入 した。その後,
リアクター内を2 Mpaの反応ガスで 3回置換 した後,炭酸ガスを含む合成ガス (C032%,C02
4.7%,Ar 3.1%,H2balance)を3 MPa導入した。Arは一酸化炭素あるいは炭酸ガス転化率
計算用の内表として用いた。
′ θ 計 算 方 法
本研究ではCO転化率は常にプラスであつたが,炭酸ガスの転化率がマイナスーになるケー
スもあつた。総炭素転化率(Total Carbon Conversion)は以下のように計算 した。
総炭素転化率=CO転化率*X+炭酸ガス転化率*Y
X:原料ガス中一酸化炭素対総炭素の害J合
Y:原料ガス中炭酸ガス対総炭素の害J合
3 結果と考察
&ゴ新規涯1盈反応ノレー ハの発見
図 1は423Kで,CuO/ZnOとCu/A1203の混合触媒の反応結果である。ギ酸エチルの収率は時間
が長 くなってもほとんど変化 しないが,メタノール収率は増加 した。これらのことから今回
開発 した触媒は,低温メタノールに高い活性を持つことが分かった。また反応機構は上述の
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ようなギ酸エチルを経由する反応機構であ
ることを強く示唆していた。この反応におい
てにエタノールの代わりにシクロヘキサン
を用いるとCOの直接水素化はこの温度条件
下では進行しなかった。またエタノールとシ
クロヘキサンの混合溶媒を用いた実験では,
活性的な溶媒であるエタノールの害J合を増
やし,シクロヘキサンの害J合を減らすと,メ
タノールの収率と転化率が比例 して増えて
いくことが分かった。これらのことからエタ
ノール溶媒がないと反応 しないことが明ら
かになった。
,′触媒の範 Aヒ
Table lに異なる組成のCu/ZnO触媒の物性
を示す。Cuの害J合を0。1から0。9まで変化させると,窒素吸着で得 られた比表面積 とN20吸
着で求めた金属銅の比表面積は共にCu/(cu+Zn)=0.5前後で最大値を示 した。酸化銅あるいは
酸化亜鉛が非常に多いとき,CuO―ZnO固溶体よリバルクな Cuoあるいは Znoが生成 しやすい
ため,BET表面積が低くなったと考えられる。しかも,N20化学吸着法で求めた金属状態のCu
比表面積もバルク構造の影響で小さかった。一方,銅と亜鉛のモル数が近いとき,BET表面
積 と銅の金属比表面積が高いことから,複合酸化物の生成によつてバルク状態と異なる表面
構造ができたと思われる。
Figure 2に各組成の触媒反応の結果を比較 している。Cu/znモル比が 1のとき,最大炭素
転化率が得られた。転化率の
変化曲線は銅の金属比表面積に比例 していることが明らかになった。酸化亜鉛のバルク構造
に酸化銅が分散 し,複合酸化物が生成 した。更に水素還元によつて,表面部分の酸化銅が還
元され,金属銅および Cu+1になったと思われる。Table lとFig。2から金属銅が活性.サイ ト
であると推測できる。銅の害J合が非常に
少ないとき,バルクの酸化亜鉛構造に金同 Table l Cu/(Cu+zn)molar ration with surface area
が分散し,表面に現れる銅の量が少なく,
しかも低い含有率によつて,酸化銅粒子
が小さいため,周辺の酸化亜鉛 との相互
作用が一層強くなり,還元 しにくいこと
が予想できる。結果として銅の割合が低
い触媒は金属の比表面積が低く,炭素転
化率も低い。また生成物はギ酸エステル
のみであつた。一方,銅が多い触媒組成
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Fig. I Effect of coexisting ethanol
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では,バルクの構造によつて,比表面
積が低いので,総炭素転化率も低かっ
た。しかし,選択率は,ギ酸エステル
とメタノールの量はほぼ同じであつ
た。表面銅対亜鉛の割合の増加によつ
て,ギ酸エステルの水素化分解反応は
促進された。エステルの水素化分解に
銅触媒が有効であることはよく知 ら
れている事実なので,ここでも同じ役
害」を果たしたと考えられる。
以上のことから銅/酸化亜鉛触媒の
組成は銅 と亜鉛のモル比が 1:1が最
も性能が高いことが明らかとなった。
4 結論
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Fig.2 Variation of Cu/(Cu + ZnO) molar ratio
with conversion and selectivity of methanol
synthesis
T : 443 K; initial pressure : 30 bar; reaction
time: 2h; catalyst : 0.20 g; ethanol 10 mL.
新規低温メタノール合成法を開発するため,新しい反応機構による合成法を検討したとこ
ろ,今回開発した銅/酸化亜鉛触媒を用いることにより170℃という低温でのメタノール合成
法を開発した事が分かった。今後この触媒を用いてプロセス等を検討しさらなる活性の向上
をはかる予定である。
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